COLORANTI ORGANICI 
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> Istoric Si definitii 

r r 


>Sinteza colorantilor apartine lui F.F.Runge (1832-1834), iar descoperitor este W.H.Perkin (1856). 
FGraebe §i Liebermann au observat ca multi compu§i colorati sunt developati prin reducere, fapt ce a 
dus la asocierea culorii cu nesaturarea moleculara. 

>In 1876, O .Witt a extins formularea anterioara subliniind ca in toti compu§ii organici culoarea este 
asociata cu prezenta unor grupari nesaturate, numite cromofori. 

-N = N- ; -N = O ; -N02 ; -N = CH- ; >C = O ; ^>C = etc. 

azo nitrozo nitro azometin carbonil legaturi 

etilenice 

*l*Grupele cromofore contin electroni n cu mare mobilitate care pot intra in conjugare cu electronii din 
sistemele aromatice §i determina deplasarea benzilor de absorbtie a luminii din domeniul ultraviolet in 
domeniul vizibil , eject batocrom. 

> Compu§ii care contin grupari cromofore au fost denumiti de Witt cromogeni §i a aratat ca de§i 
dobandesc culoare, nu se comporta ca substante colorante pentru fibre, piele etc. 

> Daca alaturi de cromofori se introduc §i anumite grupari bazice sau slab acide numite auxocromi 

substantele dobandesc capacitated de a colora §i se numesc coloranti. 


Auxocromi 



Acizi -COOH, -S0 3 H, -OH 

auxiliari -CN, -OCH^ 

(acizi) J 

Bazici - NH 2 , -NHR, -NR 2 

auxiliari -NHCOCH 3 ,-NH-CO-NH- 
(bazici) 
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COrORANTI ORGANIC! 

♦♦♦ Graparile auxocrome grefate pe un cromogen pot avea: 

- fie efect batocrom , de deplasare a luminii spre lungimi de unda mari Si hipercrom de 
creStere a extinctiei molare. 

- fie efect invers hipsocrom Si hipocrom 

>Deplasarea maximelor de absorbtie §i intensificarea absorbtiei in urma salifierii unor compu§i 
covalenti este numita halocromie (halos = soare, chromos = culoare). 

>Deci, un colorant este o substanta cu schelet aromatic continand grupari cromofore 
datorita carora se produce o aglomerare (concentrare) de electroni n suficient de mare, 
pentru a provoca absorbtia selectiva in spectrul vizibil, alaturi de grupari auxocrome menite 
sa conserve sistemul oscilant realizat de electronii n §i sa-i inlesneasca fixarea permanenta 
pe un suport material (fibra, piele, aliment etc.). El este prin urmare un hibrid de rezonanta 
intre mai multe structuri limita orto- §i p-chinoidice. 
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> Absorbtia selectiva a radiatiilor din domeniul vizibil determina aparitia culorii complementare, transmisa 
sau reflectata 


Domeniul 

X 

(nm) 

Culoare 

complementary 

Ro§u 

600 - 700 

Verde - albastra 

Portocaliu 

590 - 600 

Albastra - verde 

Galben 

560-590 

Albastra 

Verde 

500-560 

Purpurie 

Verde - albastru 

490 - 500 

Ro§u 

Albastru - verde 

480 - 490 

Portocaliu 

Albastru 

435-480 

Galben 

Violet 

380-435 

Galben - verde 
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> Clasificarea colorantilor 

1. Pupa provenienta : coloranti naturali, artificial! §i sintetici; 

2. Pupa proprietatile tinctoriale (modul de aplicare pe fibra): 

-coloranti acizi a caror culoare corespunde unui anion; contin auxocromi acizi: COOH, S0 3 H, OH. 
Sunt solubili in apa, in care ionizeaza. Vopsirea are loc in bai acide; 

- coloranti bazici a caror culoare corespunde unui cation; auxocromi bazici : NH 2 , NHR, NR 2 . Sunt 
solubili in apa §i vopsesc in bai neutre (fibrele celulozice dupa mordansare); 

- coloranti directi ( substantivi ), contin un numar egal de grupe acide §i bazice. Sunt solubili in apa, 
vopsesc fibrele direct in bai neutre; 

- coloranti pentru mordanti care nu vopsesc direct, decat dupa mordansare. Mordantii folositi: 
Fe(OH) 3 , Al(OH) 3 , taninuri. Mordantii metalici (caracter bazic) se combina cu coloranti acizi formand 
chelati. Taninul fixeaza colorantii bazici. Cu ajutorul mordantului se schimba culoarea; 

- coloranti de cada care contin grupe carbonil. Sunt insolubili in apa, dar devin solubili in mediu bazic 
dupa reducere la forme enolice (leucoderivati). Ca leucoderivati se fixeaza pe fibra §i apoi se oxideaza la aer 
la grupa carbonil, colorandu-se; 

- coloranti de developare, sunt greu solubili in apa §i se obtin prin cuplare direct pe fibra. Pe fibra se 
fixeaza o components §i apoi se face cuplarea. Se obtin coloranti azoici; 

- coloranti de dispersie, sunt solubili in apa, dar se dizolva in topitura produ§ilor macromoleculari 
sintetici, care apoi se filtreaza; 

- coloranti reactivi, folositi la vopsirea fibrelor celulozice prin reactie directa cand se formeaza noi 
legaturi covalente. 
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3. Pupa structura chimica, natura grupei cromofore si scheletul aromatic 


Clasa dc 
coin rami 

Grupa 

cromofora 

Scheletul 

aromatic 

Clasa dc 

coloranti 

* 

Grupa 

cromofora 

Scheletul 

aromatic 

Chinonici 

*0* 

Benzochinona, 

nafto-chinona, 

antrachinona 

Oxazinici 

N CJ 4 - 

— 

1 ,4-Oxazina 

Diaril metanici 

>C = r$H 2 

Difenilmetan 

Tiazinici 

N S + 

w 

1,4-Tiazina 

Trifenilmetanici 

,(> 

Trifenilmetan 

Fenazinici 

w 

Fenazina 

Azometinici 

>C = N- 

Aromatic 

Indigoizi 

>c = 0 

Indol 

Azoici 

-N = N- 

Aromatic 

Ftalocianici 

i 

z 

II 

o 

A 

Indol , 
izoindol 

Xantenici 

O 

Xanten 

Pirazolonici 

-1=\ 

Pirazolona 

Acridinici 


Acridina sau 
acridona 

Chinolinici 
|i cianinici 

1 

o 

X 

II 

o 
/ \ 

Chinolina 
sau tiazol 
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> Nomenclatura. 

♦♦♦ Numarul mare de coloranti sintetici si complexitatea stracturala face aproape imposibila 
denumirea lor dupa formulele chimice pe de o parte §i, pe de alta parte, aceasta denumire §tiintifica 
nu este dorita de producatori, intrucat divulga partial sau total secretul compozitiei. 

♦♦♦ Se accepta denumiri empirice care se refera la culoare, inventator, nuanta de vopsire, unele 
denumiri arbitrare §i o litera insotitoare care indica nuanta culorii: G = galben; R = rosu, O = oranj. 

♦> Pe clase, se aplica clasificarea internationala a colorantilor prin cifre: Ro$u direct 54 
(C. 1.29. 215), Galben acid 1 1 (C.I. 18820) etc. 

♦> Colorantii naturali se incadreaza in structurile §i tipurile amintite, iar numele lor este empiric, 
uzual (indigo, clorofila, co§enila etc.). 
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IZOPRENOIDE 


♦♦♦In natura exista o serie de compu§i constituiti din doua, trei sau mai multe resturi de izopren unite 
pe principiu “cap-coada” cu structura complicata. 

c C c ch 3 

c— c— c— C ; c— c— c— C si c— c— c— C ’ H 2 C=C— CH=CH 2 

Unitate "cap- coada" Izopren 

♦♦♦ De§i formala, regula “cap-coada” (L.Ruzicka. 1921) este baza clasificarii compu§ilor naturali 
cu schelet poliizoprenic, dupa numarul de unitati izoprenice. 

A. TERPENOIDE 

♦♦♦ Mirosul placut al florilor, fructelor sau frunzelor unor plante este datorat unor hidrocarburi volatile cu 
C 10 sau C 15 , numite terpeni, sau derivatilor lor oxigenati. 

❖Terpenoidele cuprind terpenii §i derivatii lor oxigenati 

>Clasificare 

Se clasifica dupa numarul de unitati izoprenice din structura lor in: 

•monoterpenoide (C 10 ); 

•sescviterpenoide (C 15 ); 

•diterpenoide (C 20 ); 

•triterpenoide (C 30 ); 

•politerpeni (C 5 H 8 ) n - polimeri naturali ca de exemplu cauciucul. 
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TERPENOIDE 


I. MONOTERPENOIDE (C 10 ) 

♦♦♦ Sunt substante volatile, care dau miros placut unor flori, frunze sau plante. 

♦♦♦ Se prezinta ca structuri aciclice §i ciclice, ca hidrocarburi §i derivati oxigenati. 

>Monoterpenoide aciclice. 

❖In natura moterpenoidele aciclice se gasesc sub forma de izomeri. 

❖ Dintre hidrocarburi sunt cunoscuti mircenul §i ocimenul. Mircenul se gaseste in hamei §i laur iar 
ocimenul in ulei eteric de trandafir. 

♦❖Derivatii oxigenati se gasesc sub forma de perechi de izomeri ca alcooli, aldehide, cetone §i acizi alaturi 
de terpeni, de unde §i numele de monoterpenoide. 

■ Citronelolul (C 10 fL, 0 O) este un alcool nesaturat care se gaseste ca amestec in uleiurile eterice de 


trandafir §i mu§cata §i are miros placut de lamaie. 

A A 


A 

X 

ch 2 oh ch 2 oh 

Mircen 

Ocimen 

a citronelol 15 
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TERPENOIDE 


■ Geraniolul §i nerolul sunt izomeri cis-trans (C 10 H 18 O) cu structure izopropilidenica §i izopropilenica, cu 
doua legaturi duble in molecula, greu de separat. Geraniolul este componenta dominanta in uleiurile eterice 
din flori de trandafir, de mu§cata, de citronela §i ghimbir. Nerolul se gase§te in uleiuri de flori de portocal 
amar ( ulei de neroli ) §i in coji de portocal (ulei de bergamot). Linalolul este un alcool tertiar, optic activ, 
nesaturat, cu doua duble legaturi in molecula. Izomeral (-) linalol predomina in uleiul de levantica, trandafir 
§i bergamot iar izomerul (+) linalol este componenta principals a uleiului de flori de portocal §i coriandru. 



ch 2 oh J^,ch 2 oh 

H k H : 



Geraniol 
(izomer trans 
T.f. 229-230° C) 



H 

CH 2 OH 



Nero I 

(izomer cis 
T.f. 224-225°C) 


Linalol 

(Alcool tertiar optic activ 
T.f. 1 98-1 99°C) 

♦> Corespunzator alcoolilor exista aldehide izomere cis-trans, citral a ( geranial) §i citral b ( neral ). 
Citralul este una din terpenoidele cu mare raspandire, predominand in uleiul de iarba de lemon si de 

lamaie. , . u 

CHO 

CHO 






Citral a (Geranial) 


Citral b (Neral) 
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TERPENOIDE 


>Monoterpenoide monociciice 


❖Terpenii din natura au formula moleculara C 10 H 16 , fund mentadiene. 










Felandreni 


Terpinolen 


Limonen 

Terpinenii se gasesc in amestec; mai raspandit este izomerul y in maghiran §i coriandru. 
Felandrenii sunt izolati din uleiuri de molura, eucalipt §i marara§. 


■ (+) Limonenul se gase§te in cojile de portocal §i de lamai, in chimen §i telina, izolandu-se din uleiul 
eteric corespunzator. 

(-) Limonenul se gase§te in uleiul eteric de ace de brad sau de molid, in uleiul de menta ruseasca §i in 
unele uleiuri de terebentina. 

(±) Limonenul , numit dipenten, se gase§te in ulei de camfor, de bergamot etc. Limonenul, sub forma 
izomerilor optic activi, are miros de lamaie. (±) Limonenul (dipenten) se obtine din izopren prin 
incalzire la 280°C. 
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TERPENOIDE 


♦♦♦ In natura se gasesc derivati oxigenati alcooli, aldehide, cetone etc, din care unii au mari utilizari practice. 



■ Mentolul se extrage din uleiul de menta (Mentha piperita) sub forma de (-) mentol. 

Se folose§te pentru parfumarea pastei de dinti, compus de aroma in industria alimentara, antiseptic, 
analgezic §i anestezic local 

■ Mentona (T.f.210°C). se gase§te alaturi de mentol §i de limonen in uleiurile eterice de izma, sub 
forma de (-) mentona. 

•(+) Carvona (T.f.230°C), se gase§te in ulei de chimen §i de marar. (-) Carvona se gase§te in ulei de 
izma creata. 

9 

■ a-Terpineolul are miros puternic de liliac §i se utilizeaza in parfumerie. 

■ Terpinul este utilizat ca modificator al secretiei bron§ice. Prin deshidratarea cis-terpinului se 
formeaza un eter intern, eucaliptol, cu configuratie baie. Eucaliptolul se extrage din esenta de 
eucalipt. Se mai gase§te in rozmarin §i pelin. Are miros de camfor. Se folose§te ca antiseptic. 
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TERPENOIDE 


> Monoterpenoide biciclice 


♦♦♦ Sistemele fundamentale ale terpenoidelor biciclice apartin celor §apte grupe mai importante. 




Bornan Izocamfan 
(Cam fan) 



♦♦♦ Monoterpenoidele biciclice, C 10 H 16 , care apar in natura, contin pe langa sistemul ciclic de baza §i o 
dubla legatura. 

❖De la tuian se cunosc mai multi derivati, hidrocarburi §i derivati oxigenati. 

■ a -Tuienul se gaseste rar in natura sub forma de (+) tuien. 

■ Sabinenul a fost izolat din uleiuri eterice de Juniperus sabina, unde se gaseste §i sabinolul. 



■ Tuiona a fost izolata sub forma de a (-) tuiona din arborele de tuia (arborele vietii, Thuja 
occidentalis ) §i din pelin, iar sub forma de p-tuiona din uleiul de salvie. 
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TERPENOIDE 


♦♦♦ Din clasa caranului se cunosc produ§i cu o dubla legatura §i cu doua duble legaturi, hidrocarburi §i 
derivati oxigenati. 





Silvestren 

(carvestren) 




P - Pinen 


♦♦♦ Pinanul, C 10 H 16 , prezinta mare importanta prin reprezentantii sai, a-pinen §i p-pinen care se gasesc 
in ulei de terebentina, cat §i prin transformarile la care participa cu formarea altor terpeni §i derivati 
oxigenati (ocimen, mircen, terpineol, terpin, camfor). 

■ a-Pinenul §i p-pinenul se gasesc impreuna in uleiuri eterice, in special in uleiul de terebentina care 
contine 65-90% a-pinen §i 25-5% P-pinen. Uleiul de terebentina (T.f.l50-162°C) se obtine din 
terebentina (ra§ina secretata la crestarea cojii de conifere, pin) prin antrenare cu vapori de apa. Reziduul 
ramas de la distilare este numit sacciz sau colofoniu. Uleiul de terebentina este un bun diluant la fabricarea 
lacurilor §i vopselelor. 

a- §i P-Pinenii sunt folositi §i ca materie prima pentru obtinerea camforului. 
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TERPENOIDE 


♦> Grupa boranului ( camfanului ) cuprinde derivati precum borneol, izobomeol, camfor, camfen §i alti 
derivati. 

9 



Bornan(Camfan) Camfen Izocamfan Fenchan Izobornilan 

■ Camforul se obtine din lemnul arborelui de camfor (Cinamomum camphora), prin distilare (antrenare) 
cu vapori de apa. 


14 


TERPENQIDE 

II. SESCVITERPENOIDE(C15) 

♦♦♦ Sescviterpenoidele apar in natura sub forma aciclica, monociclica sau biciclica, ca hidrocarburi sau 
ca derivati oxigenati 

> Sescviterpenoidele aciclice 

■ Farnesolul , C 15 H 05 OH, este component al uleiului de margaritarel §i de flori de tei. 

■ In balsamul de Peru §i in uleiul de neroli se gase§te un izomer, nerolidolul. 

♦♦♦ Se pot obtine prin sinteza din geraniol. 

CH 2 OH PCI 5 


Geraniol 





+ .7 

Cl NaCH— COCH3 
+ I - 

COOR 
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TERPENOIDE 


> Secviterpenoidele biciclice 

♦♦♦Sunt raspandite in telina, ulei de cui§oare etc. 

❖ Sunt utilizate in parfumerie. 

♦> Au schelet de cadalina. Scheletul cadalinei se gase§te §i in unii alcooli, sau cetone ( articulona ). 




■ Din famesol rezulta selinenul (sescviterpen 
telina. 

9 



Famesol 


cu structura de eudalina) prezent in ulei de fruct de 
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TERPENOIDE 


III. Diterpenoide(C20) 


♦> Contin patru resturi de izopren §i sunt uleiuri vascoase care se extrag cu ajutorul dizolvantilor. 

■ Fitolul , C 20 H 40 O, este cel mai raspandit reprezentant.Este un alcool nesaturat, cu o legatura dubla, 
raspandit in vegetale, fiind component al clorofilei. 



Fitol 

• Fitolul intra in compozitia vitaminelor E (derivate de la croman), numite tocoferoli. Tocoferolii se 
gasesc in amestec in ulei de germeni de poramb §i grau in care predomina a-tocoferolul. Tocoferolii sunt 
antioxidanti naturali, indispensabili bunei functionari a organelor genitale, intervin in metabolismul 
hidratilor de carbon favorizand depunerea de glicogen in tesuturi, in oxidarile celulare §i in metabolismul 
creatininei din muschi. Lipsa lor produce degenerarea muschilor §i alte efecte nedorite. a -Tocoferol= 
5,7,8-tetrametil-2(4 , ,8 , ,12 , -trimetil)-tridecil-6-oxicroman. P-Tocoferolul are in ciclul aromatic 5,8- 



• Fitolul constituie §i catena laterala izoprenoida din 
vitaminele K, importante in coagularea sangelui. 

O Vitamina Ki (Filochinona) 
(3-Metil, 2-fitil-naftochinona) 



TERPENOIDE 


IV. Triterpenoide(C 30 ) 

■ Reprezentantul acestei clase este hidrocarbura scualen (C 30 H 50 ). 

♦♦♦ Este un important intermediar in biosinteza sterolilor. 

♦♦♦ Molecula scualenului este formata din doua jumatati indentice de resturi izoprenice unite “coada la 
coada” ceea ce face ca principiul constructiei izoprenice sa fie inversat la mijlocul catenei 
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IZOPRENOIDE 


C AROTEN OIDE 

•Sunt hidrocarburi §i derivati oxigenati care au o larga raspandire in regnul vegetal §i animal. 

•Numaral mare de legaturi duble conjugate (poliene) face ca ele sa apara colorate in galben- 
portocaliu §i uneori in rosu. Culoarea dispare la hidrogenare. 

•Organismul animal nu le sintetizeaza ci le preia prin hrana. 

•Majoritatea carotenoidelor (C 40 ) apar in plante (circa 80). Cele cu un numar mai mic de atomi 
de carbon sunt produse de degradare oxidativa ale carotenoidelor. 

Carotenii sunt hidrocarburi cu formula moleculara C 40 H 56 numite terpene superioare. Denumirea 
lor vine din franceza carotte = morcov, in care se gase§te amestecul de caroteni. 

■ Licopenul (Licopina) este colorantul din patlagele ro§ii (solanum lycopersicum), ficat de om, serul 
sanguin, unt etc. Este format din doua resturi identice, simetrice, inversate la mijloc. 
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IZOPRENOIDE 


■ a-, p- §i y- Carotenii au formula moleculara C 40 H 56 §i sunt raspanditi in natura. Sunt solubili in 
benzen, sulfura de carbon, cloroform, eter de petrol. 

a-Carotenul insote§te, (3-carotenul in vegetale, reprezentand 25% din continutul acestuia. Este o 
substanta cristalizata, de culoare violeta (T.t. 187°C). 


15 14' 12’ 10’ 8 ' 



f4 fg- 13’ 11' I 9 ’ 7’ 5' 

a - Caroten 4 


p-Carotenul este mult raspandit in natura ca insotitor permanent al clorofilei, in plantele verzi; in 
morcovi se gase§te in cantitate mare, de unde a fost izolat de catre Wackenroder (1931). P-Carotenul 
cristalizeaza din eter de petrol in placi rombice de culoare ro§u-inchis(T.t.l83°C). 



y-Carotenul este rar intalnit in natura, numai 0,1 % fata de (3-caroten in morcovi. Se prezinta sub forma de 
cristale ro§ii cu reflexe albastrui (T.t.l78°C). 
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IZOPRENOIDE 


Compu§i oxigenati 

♦>Xantofilele au scheletul hidrocarburilor pe care sunt grefate grape hidroxil, carbonil sau oxidice. 

■ Luteina (xantofila) C 40 H 56 O 2 , este, dupa (3-caroten, cea mai raspandita carotenoida. Are rol in absorbtia 
luminii in fotosinteza. Apare in flori galbene §i ro§ii ca atare sau ca ester cu acid palmitic. Apare §i in 



Zeaxantina (C 40 H 56 O 2 ), a fost descoperita in poramb (Karrer,1929) §i in alte vegetale. 




-OH 


Zeaxantina 

(3,3' - Dihidroxi - p -Caroten) 


Astaxantina (C 40 H 52 O 4 ) este un cetoalcool derivat de (3-caroten. Se gase§te in carapacea crastaceelor 
sub forma combinatiei sale cu o proteina, ovoverdina de culoare verde-bran-albastra. La fierberea 
racilor in apa proteina se denatureaza iar grapa prostetica eliberata este oxidata la aer in astacina, o 
tetracetona de culoare ro§ie. 



Capsantina (C 40 H 56 O 3 ) se gase§te in ardeiul ro§u. Se prezinta sub forma unor cristale ro§u-carmin (T.t 
176°C). Exista sub forma a doi izomeri. 



IZOPRENOIDE 


In organismul mamiferelor, (3-carotenul este scindat oxidativ cu ajutorul enzimei carotenaza, in 
ficat, producand raperea dublei legaturi C 15 =C 15 , §i formarea vitaminei A r Intermediar se formeaza retinal 
(aldehida vitaminei A : ) care este redusa la retinol (Aj). Se conchide ca [3-carotenul este provitamina A. 

Din ficatul unor pe§ti a fost izolata vitamina A 2 , care contine o legatura dubla in plus fata de A p 
Vitamina A 2 a fost obtinuta §i prin sinteza. Vitamina A este necesara organismului uman, cu deosebire in 
perioadele de cre§tere in inaltime . Ea joaca rol in perceptia vizuala §i in reglarea metabolismului 
general. In procesul vederii este implicata direct rodopsina sau purpura vizuala, o combinatie a 11-cis- 
retinalului cu proteina numita opsina. (Baza Schiff formata prin condensarea grupelor CHO din retinal 
cu H 0 N- din opsina). 



CH 2 OH 
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♦> Compu§ii naturali izoprenoidici cu schelet de ciclopentanoperhidrofenantren (steran) poarta numele 

de steroide. STEROI DE 

♦> Steroidele raspandite in natura se deosebesc mtre ele prin natura substituentilor, prin gradul de 
nesaturare al celor patru cicluri §i prin configuratia moleculei. 



(Perhidro-1,2-ciclo- 3 

pentanoprohidrefenantren) 



Colestan (C27H48J 


21 22 




Colestan 


21 22 



Coprostan 


STEROIDE 


> Stereoizomerie 

■ Cele patru cicluri din colestan notate A,B,C,D se pot lega ca in cis- sau trans decalina. 

■La majoritatea steroidelor naturale inelele A/B sunt legate cis sau trans iar B/C §i D sunt legate intre ele 
in pozitie trans. 

■Orientarea substituentilor din nucleu se raporteaza conventional la radicalul metil din pozitia 10 (C 19 ) 
care este situat deasupra planului general al moleculei. Substituentii in pozitie cis fata de radicalul metil 
din pozitia 10 sunt reprezentati cu linii pline §i au orientare /?, iar substituentii din trans fata de acela§i 
reper se noteaza prin linii punctate §i au orientare a. 

■ In structura data atomii de hidrogen de la C 9 , C 14 §i C 17 au orientare a iar grupele metil de la C 10 §i C 13 
(metil angular) ca §i radicalul C 8 H 17 de la C 17 au orientare (3. Se observa u§or ca pozitiile grupelor metil §i 
ale atomilor de hidrogen alterneaza a,p (deasupra §i dedesub tul planului tetraciclic). 

■ Atomul de hidrogen de la C 5 are orientare a cand ciclurile A/B sunt in trans §i orientare f3 cand A/B 
sunt in cis. Aceasta duce la aparitia a doi stereoizomeri, colestan (A/B trans) §i coprostan (A/B in cis). 

■ In structura moleculara a stereoidelor exista §apte atomi de carbon chiral C 5 , C 8 , C 9 , C 10 , C 13 , C 14 , C 17 , 
de unde posibilitatea celor 2 7 enantiomeri. In cazul derivatilor, cand la C 3 exista o grupa OH, numarul 
enantiomerilor se dubleaza. 
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STEROIDE 


> Steroli si vitamine D 


♦♦♦ Alcoolii cu structura steroida se numesc steroli §i sunt substante solide cu raspandire in regnul 
animal §i vegetal, de unde se separa prin saponificarea lipidelor. 

♦♦♦ Dupa provenienta sterolii pot fi: 

• zoosteroli (de origine animala), 

• fitosteroli (de origine vegetala, 

• micosteroli (din fungi) 

•steroli marini (din bureti de mare). 

■ Colesterolul (C 27 H 45 OH) este un zoosterol alcool nesaturat care prezinta importanta deosebita in 
organism. Colesterolul se intalne§te in majoritatea tesuturilor organismului animal (calculi biliari 90%, 
creoer 1,7%, sange uman 0,15-0,25%). Prima oara a fost izolat din calculi biliari, in sec.XVIII. 



Colesterol 



Colestanol 
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STEROIDE 


Stigmasterolul, C 29 H 47 OH, este un fitosterol important, izolat din uleiul de soia. Are la C 24 un 


radical etil §i o dubla legatura intre C 22 -C 23 in plus fata de colesterol 



2 n 5 


Stigmasterolul 



Ergosterol 


■ Ergosterolul C 28 H 43 OH, este reprezentantul micosterolilor §i este izolat din drojdia de bere. Are la 
C 24 o grupa metil in plus fata de colesterol §i doua duble legaturi C7-C 8 §i C 22 -C 23 . 

Sub actiunea luminii ultraviolete, ergosterolul se transforma in vitamina D 0 , deci este provitamina D 

■ Vitaminele D (calciferolii) controleaza depunerea fosforului §i calciului in oase, lipsa lor provocand 
rahitism la copii §i osteomalacie la adulti. 

♦♦♦ Vitamina D naturala se gase§te in untura de pe§te, fiind extrasa din ficatul unor pe§ti marini. Se 
poate obtine §i prin sinteza ca D 3 , identica cu cea naturala, din colesterol. 

♦♦♦Colesterolul este trecut in 7-dehidrocolesterol care in prezenta luminii ultraviolete trece in vitamina 
D s (colecalciferoli). 7-Dehidrocolesterolul este precursorul vitaminei D 3 §i a fost izolat din piele, 
explicand efectul curativ al expunerii la soare 



ALCALOIZI 


Unele extracte vegetale erau cunoscute in vechime §i se foloseau fie ca somnifere, fie ca otravuri, fie ca 
stimulente sau in alte scopuri. 

Izolarea principiilor active din plante a devenit o preocupare constants a chimiei incepand cu secolul al XVII- 
lea. Secolul al XlX-lea marcheaza obtinerea unei substante cristalizata din opiu, care in 1817 a fost izolata §i caracterizata de 
Sertiimer §i numita morfina (descoperita de Charles Derosne, 1804). 

A urrnat o perioada fertila in izolarea §i caracterizarea alcaloizilor; Pelletier §i Caventou §i colaboratorii lor au 
izolat pe rand stricnina (1817), brucina (1819), chinina §i derivati (1820), tebaina (1835), iar activitatea a continuat cu alte 
descoperiri. 

Numele de alcaloizi dat de Meissner in 1818, reflecta caracterul bazic al acestor comopu§i cu azot, de origine 
vegetala (atunci compu^ii cu azot erau considerati numai de provenienta animala). S-au descoperit apoi §i alti compu^i 
vegetali bazici. 

Sub numele de alcaloizi vor fi tratati numai compu^ii azotati de origine vegetala cu structura heterociclica, 
structurati dupa natura heterociclului, de§i pot fi clasificati §i in functie de efectul lor asupra organismului. 

In plante se gasesc familii de alcaloizi, substante constituite din C, H, O, N, cu structura asemanatoare, 
concentrate in frunze, seminte, radacini, coaja. Continutul in alcaloizi variaza cu regiunea, clima, anotimpul §i specia 
vegetala. 

In plante alcaloizii se gasesc ca saruri ale acizilor malic, citric, tartric, meconic, oxalic, aconitic, tropic, 
chelidonic, chinic, piperic si indeplinesc rol de scut de aparare impotriva agresivitatii animalelor. Unii alcaloizi joaca rol in 
procesele enzimatice §i de oxido-reducere. 

Izolarea alcaloizilor se face din planta maruntita, sub forma de extract apos-alcalin, sau prin antrenare cu vapori 
de apa pentru componentele volatile (v.nicotina). 

Astazi alcaloizii de§i prezinta o mare varietate structurala se sintetizeaza pe diferite cai, in special prin reactia 
Mannich in care componentele amino §i aldehida pot fi obtinute §i din aminoacizi. 

Clasificarea adoptata in curs are in vedere structura nucleului heterociclic de baza dar §i efectul alcaloizilor 
asupra organismului. 
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ALCALOIZI 


ALCALOIZI CU NUCLEU PIROLIDINIC 

♦♦♦Alcaloizii din aceasta clasa sunt izolati din frunze de coca sub forma bazelor optic active sau fara 
activitate. 

-CH2-CO-CH3 
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CH 3 


(-) Higrina 
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ch 3 
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Cushigrina 
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ALCALOIZI CU NUCLEU PIPERIDINIC SAU PIRIDINIC 

♦>Aceste substante se gasesc in cucuta ( canium maculatum), ca saruri cu acidul malic §i cafeic 

■ Coniina este o otrava putemica producand paralizia nervilor motori ai centrului respirator §i in 
cantitate mare, moartea. 

In antichitate sucul de cucuta era folosit pentru executarea condamnatilor la moarte (v. cupa de otrava a 
lui Socrate). 

■ In diferite specii de cucuta se gase§te §i N-metilconiia (+) sau (-) care se obtine sintetic prin metilarea 
coniinei. 
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ALCALOIZI 


■ Lobelina (T.t.l30°C) a fost izolata din Lobelia inflata, unde se gasesc aproximativ 14 alcaloizi. Este un 
excitant al centrului respirator, servind la combaterea astmului. 


on 

h 5 c 6 -hc-ch 2 - 


N 

CH 3 


-ch 2 -co-c 6 h 5 


Lobelina 


■ Ricinina (T.t. 201°C) este alcaloidul din ricin. Este optic inactiva. Se izoleaza din plantele tinere §i 
din semintele de ricin. Structura a fost determinata prin sinteza §i degradare. 


OCH, 
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CH 3 1 Metil-4-hidroxi-2-piridinona 


Piperina a fost izolata din piper. Este o components cu gust arzator. 
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ALCALOIZI 


ALCALOIZI DIN GRUPA TROPANULUI 

■ Tropanul este o amina tertiara biciclica formata dintr-un ciclu de piperidind §i unul de pirolidind. 
In plantele din familiile solanacee, convolvulacee, dioscoreacee §i eritroxilacee s-au pus in evidenta 
circa 25 de alcaloizi care poseda pe langa alte functiuni, o grupa OH in pozitia 3 (care frecvent este 
esterificata) 

CH 2 -CH CH 2 

/ \ 

N — CH 3 CH 2 sau 

ch 2 -ch— ch 2 Tropan 

♦♦♦ In specii de solanacee (matraguna, masalamita, ciumafaie, laur porcesc) se gasesc multi alcaloizi 
inruditi, dintre care mai importanti sunt: (±) atropina, hiosciamina, (-) atropina §i (-) s copolamina. 



■ Atropina se formeaza prin racemizarea (-) hiosciaminei in urma operatiilor de izolare. Atropina are 
actiune asupra sistemului nervos parasimpatic. Este un medicament antispastic. In cantitati mici dilata 
pupila, in cantitati mari este un toxic puternic 



■ Scopolamina (-) (“serai adevarului”), este raspandita tot in solanacee, beladona, masalarita, 
matraguna. La hidroliza trece in scopina §i acidul tropic. Scopolamina naturala este levogira, dar se 
racemizeaza u§or. Sinteza a fost facuta de G.Fodor in 1956. 
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ALCALOIZI 


■Din frunzele de coca (din America de Sud) se izoleaza alcaloidul cocaina, ca ester metilic §i benzoic 
al (-) ecgoninei. Stractura a fost dovedita prin degradare oxidativa §i prin hidroliza acida. Cocaina este un 
stimulent §i excitant, dar §i anestezic. Are efect paralizant asupra nervilor periferici, producand senzatia de euforie. In 
doze mari este toxica. 


COOH 
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ALCALOIZI CU NUCLEU PIRIDINIC LEGAT DE UN NUCLEU 

PIROLIDINIC SAU PIPERIDINIC 

In tutun (familia solanacee) se gasesc circa 12 alcaloizi, nicotina fiind in cantitate mare (2-8%). 
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ALCALOIZI 


■ Nicotina este un toxic putemic, doza letala fiind de 40 mg/Kgc. In cantitati mici este excitant al 
nervilor centrali §i periferici, provoaca o cre§tere a presiunii arteriale. Efectul toxic este explicat §i prin 
transformarea nicotinei in nizamina toxica. Nicotina de sinteza este de circa 8 ori mai slaba decat 
produsul natural. 


ALCALOIZI CU NUCLEE BENZOPIRIDINICE $1 CHINUCLIDINICE 

♦♦♦ Din coaja de cincona, arbori originari din Anzi, se extrageau produse care erau folosite in tratamentul 
malariei. 


•(+) Cinconina (T.t.264°C) §i chinina (T.t.l76°C) contin un nucleu chinolinic dovedit prin oxidare. 
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ALCALOIZI 


Alcaloizi cu nucleu de izochinolina. 

In aceasta grupa, alcaloizii contin fie cicluri izochinolinice, fie structuri complicate ca in cazul morfinei 
sau tebainei. 

■Din opiu, sucul laptos uscat al fructelor necoapte de mac ( Papaver Somniferum ) s-au izolat peste 
douazeci alcaloizi: hidrastina, papaverina, emetina, laudanosina, laudanina, codeina. morfina etc. 

■ Din grupa morfinei , in opiu se gasesc morfina (4-25%), codeina (4%) §i tebaina (\%). Codeina nu < 
proprietati narcotice. 



Morfina (T.t.254°C) 
Robinson 




Alcaloizi %?n opiu 

Morfina 4 - 25 

Codeina 0,2 - 4 

Thebaina 0,2 - 1 

Papaverina 0,5 - 1 

Narcotina 1-12 
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ALCALOIZI CU NUCLEU INDOLIC 

♦♦♦In mirt, planta utilizata la tratarea diferitelor forme de cancere, sunt prezenti multi alcaloizi printre 
care §i vindolina (T.t. 155°C). Structura vindolinei este sustinuta de spectrele UV, IR, RMN. 

■ Ergotul (comul de secara) confine colina, aminoacizi, amine biogene §i alcaloizi. Cei 12 alcaloizi 
izolati sub forma de derivati ai acidului lisergic (C 16 H 16 0 2 N 2 ) sau ai acidului izolisergic (sintetizat, 
1954, Woodward) sunt deosebit de toxici, dar in cantitati mici au efect stimulator. 

♦♦♦ Alcaloizii din ergot se grupeaza dupa structura de baza in grupa ergotaminei, grupa ergotoxinei §i 
grupa ergometrinei. 

■ Stricnina se extrage din semintele §i frunzele plantei strycnos nux-vomica (turta- lupului). Se folose$te ca 
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ALCALOIZI 


ALCALOIZI CU NUCLEU CHINOLIDIZINIC 

♦♦♦ Alcaloizii din aceasta clasa se gasesc in leguminoase, specii de Lupinus §i salcam galben ( Laburum 
vulgare). 




Din aceea§i familie de 50 alcaloizi mai fac parte citisina §i sparteina. Sunt substante toxice. 


ALCALOIZI CU NUCLEU DE PURINA 


■ Cafeina se extrage din boabele de cafea. In cantitati mici este excitant al sistemului nervos central. Alti 
derivati cu nucleu de purina sunt teofilina (1,3-dimetilxantina) §i teobromina (3,7-dimetilxantina). Acesti 
alcaloizi se gasesc in ceai, cacao, nuci de cola §i cafea. In cantitati mari sunt toxice. 
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ALCALOIZI 


ALCALOIZI CU NUCLEU STEROLIC 

Din solanacee §i specii inradite s-au izolat glicozide care au drept aglicon o structura steroidica care 
contine §i azot. Astfel solanina elibereaza solanidina care la concentratia de 2-10 mg devine toxica, iar peste 
25 mg %, mortala. Tomatina elibereaza tomatidina, de asemenea toxica. 



Se cunosc cazuri de otraviri cu cartofi incoltiti, confirmand efectul toxic al glicoalcaloizilor a- 
solamargina, a-solanina, a-chacamina, (3 §i y-solanina §i a agliconilor eliberati prin hidroliza. 
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